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W NAPHT/S.ENIQUE. «~«~"««™' 

f) La presente invention a pour objet une Emulsion cos- 
tique ou derrnatologique sans 6mulsionnant, utiiisable 
pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, ca- 
racterisee par le fait qu'elie comporte : 
(a) au moins une phase aqueuse et 
fb) au moins une phase grasse; 

(c) au moins un systerne photdprotecteur capable de fil- 
trer les rayons UV et 

(d) au moins compost naphtatenique ayant une Snergie 
de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/rriol. 

L'lnvention concerns 6galement ses utilisations pour la 
fabrication de compositions cosm6tiques ou dermatologi- 
ques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux 
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EMULSIONS SANS EMULSIONNANT FILTRANTES CONTENANT AU MOINS UN 

COMPOSE NAPHTALENIQUE 



La pr6sente invention a pour objet une Emulsion cosmetique ou dermatologique sans 
6mu!sionnant, utilisable pour la photoprotection de !a peau et/ou des cheveux, 
v caracteris6e par !e fait qu'elle comporte : 
(a) au moins une phase aqueuse et 
10 (b) au moins une phase grasse ; 

(c) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons U V et 

(d) au moins compose naphtatenique ayant une energie de niveau excite triplet allant de 
56 kcal/mol d 61 kcal/mol. 

15 L'invention conceme egalement ses utilisations pour la fabrication de compositions 
cosmetiques ou dermatologiques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 
400 nm permettent le brunissement de repiderme humain, et que les rayons de 

20 longueurs d'onde plus particulferement comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la 
denomination d'UV-B, provoquent des 6rythemes et des brulures cutan£es qui peuvent 
nuire au dSveloppement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi que pour des 
raisons esthetiques, il existe une demande constante de moyens de controle de ce 
bronzage naturel en vue de controler ainsi la couleur de la peau ; il convient done de 

25 filtrer ce rayonnement UV-B. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 
400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une 
alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau 

30 continuellement expos6e au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en 
particulier une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant £ un 
vieillissement cutan6 pr6matur6. lis favorisent le declenchement de la reaction 
6ryth6mateuse ou amplifient cette inaction chez certains sujets et peuvent m§me etre d 
I'orfgine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, pour des raisons 

35 esthetiques et cosmetiques telles que la conservation de reiasticite naturelle de la peau 
par exemple, de plus en plus de gens d§sirent contrdler I'effet des rayons UV-A sur leur 
peau. I) est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinees d la photoprotection (UV-A et/ou 
40 UV-B) de la peau ont 6t6 proposees d ce jour. 

Ces compositions antisolaires se pr6sentent assez souvent sous la forme d'une 
emulsion, de type hui!e-dans-eau (e'est e dire un support cosmetiquement et/ou 
dermatologlquement acceptable constitu6 d'une phase continue dispersante aqueuse et 

45 d'une phase discontinue dispersee grasse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse dispers6e 
dans une phase grasse continue), qui contient, d des concentrations diverses, un ou 
plusieurs filtres organlques classiques, lipophiles et/ou et/ou des nanopigments min6raux 
d'oxydes metalliques, capables d'absorber seiectivement les rayonnements UV nocifs, 
ces filtres (et leurs quantites) etant s6lectionn6s en fonction du facteur de protection 

50 solaire recherche (le facteur de protection solaire (SPF) s'exprimant mathematiquement 
par le rapport du temps d'irradiation n6cessaire pour atteindre le seuil 6ryth6matogene 
avec le filtre UV au temps n6cessaire pour atteindre le seuil erythematogene sans filtre 
UV). Dans de telles emulsions, les filtres hydrophiles sont presents dans la phase 
aqueuse et les filtres lipophiles sont presents dans la phase grasse. 

55 
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Les emulsions huile-dans-eau sont, d'une manure g6n6rale, plus appr6ci6es par le 
consommateur que les emulsions eau-dans-hgile, en raison notamment de leur toucher 
agr6able (voisin de I'eau) et de leur presentation sous forme de lait ou de cr&me non gras 
; cependant, eiles perdent egalement plus facilement leur efficacite en protection UV des 
5 lors qu'elles viennent en contact avec I'eau ; en effet, les filtres hydrophiles, ont tendance 
d disparaTtre & I'eau, par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou lors de la 
* pratique de sports nautiques ; ainsi, les compositions solaires qui les contiennent, seuls 
ou assoctes aux filtres lipophiles, n'apportent plus la protection initiate recherchee d6s 
lors que le substrat (peau ou cheveu) sur lequel eiles ont ete appliqu6es vlent en contact 
10 avec I'eau. 

On peut disposer de compositions antisolaires presentant une resistance & I'eau 
ameiior6e en mettant en oeuvre des 6mulsions eau-dans-huile. En effet, un filtre 
hydrophile est plus remanent a I'eau au sein d'une Emulsion eau-dans-huile qu'au sein 
15 d'une emulsion huile-dans-eau. Cependant, comme il a 6t6 indique plus haut, de telles 
compositions ne donnent pas encore entferement satisfaction dans la mesure oQ eiles 
laissent aprds application une impression de gras particuliferement d§sagr6able pour 
Tutilisateur. 

20 Ainsi, le besoin subsiste toujours quant £ pouvoir disposer de compositions antisolaires 
apportant e la peau et/ou aux cheveux une protection solaire efficace, stable dans le 
temps et resistante & I'eau (r6manence d I'eau) et dont les performances cosmetiques 
seraient comparables £ celles obtenues avec les Emulsions huile/eau classiques. 

25 La Demanderesse a decouvert de manifere surprenante et inattendue que des emulsions 
sans 6mulsionnant contenant Tassociation d'un compose naphtaienique ayant une 
energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol £ 61 kcal/mol et d'un syst£me 
photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV dans lesdites emulsions permettaient 
non seulement d'obtenir des compositions antisolaires dont les performances 

30 cosmetiques etaient comparables £ celles obtenues g6n6ralement avec une composition 
antisolaire classique sous forme d'€mu(sion huile/eau mais aussi presentaient une bonne 
stabilite ainsi qu'une r6manence £ I'eau amelior^e. 

Ces decouvertes sont £ Torigine de la presente invention. 

35 

La presente invention a pour objet une emulsion cosmetique ou dermatologique sans 
6mulsionnant, utifisable pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, 
caract6ris£e par le fait qu'elle comporte : 
(a) au moins une phase aqueuse et 
40 (b) au moins une phase grasse ; 

(c) au moins un syst6me photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et 

(d) au moins un compose naphtaienique ayant une energie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcal/mol £ 61 kcal/mol. 

45 Par emulsion cosmetique ou dermatologique, au sens de la presente invention et dans le 
texte qui suit, on entend toute emulsion dont la phase aqueuse et (a phase grasse sont 
constituees de substances cosmetiquement ou dermatologiquement acceptables pour 
une application topique sur les mati&res keratiniques humaines incluant la peau, les 
cheveux, les cils. les sourcils, les I6vres, les ongles ou les muqueuses. 

50 

Par emulsion sans 6muIsionnant, au sens de la presente invention et dans le texte qui 
suit, on entend toute emulsion huile-dans-eau (constituee d'une phase continue 
dispersante aqueuse et d'une phase discontinue dispers6e grasse) ou toute emulsion 
eau-dans-huile (constituee d'une phase continue dispersante grasse et d'une phase 
55 discontinue dispers6e aqueuse) ne contenant pas de tensio-actif classique 6mulsionnant. 
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Par systeme photoprotecteur Capable de filtrer les rayons UV. on entend par tout 
systeme constitue d'un ou plusieurs composes organ.ques et/ou composes mmeraux 
filtrant les radiations UVA et/ou UV-B. 

La presents invention a egalement pour objet ['utilisation d'une emulsion sans 
emulsionnant telle que definie ci-dessus pour ia fabrication de compositions cosmetiques 
pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

D'autres caracteristiques. aspects et avantages de la presente invention apparattront a la 
lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Les composes naphtaleniques conformes a Invention ont une energie de niveau excite 
triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol 

Les energies de niveau excite triplet peuvent etre determinees par les techniques de 
perturbation par I'oxygene ou de phosphorescence telles que decrites dans I'article de J. 
Gonzenbach, T. J. Hill. T.G TruscotUThe Triplet Energy Levels in UVA and I UVB 
Sunscreens ». J. Photochem. Photobiol. B : Biol, vol 16. pages 337-379 (1992). La 
technique de pertubation par I'oxygene consiste a mesurer le spectre d absorption UV 
d un compose lorsque celui-ci est place dans un environnement sous forte pression 
d'oxygdne- ie 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de selection du spin sont 
perturbees et I'exposition du compose aux UV conduit au niveau excite triplet le plus bas 
par excitation directe de r etat fondamental. La longueur d'onde >. (en urn) a laquelle la 
transition s'effectue est utilisee pour calculer I'energie du niveau triplet en kcal/mol par la 
formule E= 28.635A. qui est deriv6e de I'equation E = hv ou E est I'energie. h la 
constante de Planck et v la frequence de I'onde electromagn6tique. 

La technique de phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
emettent une phosphorescence lors de la deactivation de leur niveau excite tnplet. En 
mesurant la longueur d'onde a laquelle la phosphorescence intervient les energies de 
niveau excite triplet peuvent etre calculees comme precedemment. Les energies de 
niveau excite triplet peuvent etre determinees en mesurant les spectres de 
phosphorescence d'echantillons avec un spectrophotometre equipe d'un accessoire de 
phosphorescence. De tels niveaux excites triplets ont ete largement reportes par 
exemple dans I'article de A. J. Gordon. R. A. Ford . « The Chemist Companion ». John 
Wiley & Sons, pages 351-355 (1992). 

Les composes naphtaleniques conformes a I'invention peuvent etre choisis parmi les 
composes comprenant au moins un motif repondant a la structure suivante : 

O 




<C Ah- 



(1) 



(B) 

y 



dans laquelle : 
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A, identiques ou differents, d6s»inent un atome d' hydrog6ne, un groupe ORi ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 ci 8 ; 
y est un nombre de 0 & 7 avec x+y £ 8 ; 
5 B, identiques ou differents, d6signent hydrog6ne, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(C=0)R, ; , 
Ri» R2. R3. identiques ou differents, designent hydrog6ne ; un alkyle en Ci-C 30 , lineaire ou 
ramiffe acyclique ou cyclique, 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6teroatomes et 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents 

10 d'hydrog&ne ; un alcenyle en C r C3t>. lineaire ou ramifte acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un du plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
Eventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydroggne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en (VCm . 6ventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogfene ; un h6terocycle en C 3 -Ci 2 . 

15 6ventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d*hydrog6ne ; un 
halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M repr6sente un cation de m6tal alcalin, de m6tal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
20 ou un reste d'amine ou d'alcanolamlne quaternis6e. 

Parmi les composes de formule (1) connus dans Fart anterieur et utilisables 
conform6rnent d Tinvention, on peut citer 

(1) les naphtaktehydes tels que : 

25 le 1 -naphtald6hyde, (disponlble chez ALDRICH) 

- le 2-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que : 

- le 1 -ac§tonaphtone (disponible chez ALDRICH) 
30 - le 2- ac6tonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- Tacide 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 

• Tacide 2-naphtaI6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

35 - Tacide 1 -hydroxy 2-naphtalfene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Pacide 2-hydroxy 1-naphtal§ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 3-hydroxy 2-naphta|ene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 6-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 1 ,4-naphtafene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
40 - Tacide 2.3-naphtatene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2,6-naphtatene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- Tacide 2,6-naphtatene dicarboxylique 

- Tacide 1,3-naphtatene dicarboxylique 

- Tacide 1,2-naphtafene dicarboxylique 
45 - Tacide 1 ,5-naphtafene dicarboxylique 

• Tacide 1,6-naphtafene dicarboxylique 

- Tacide 1,7-naphtatene dicarboxylique 

- Tacide 2,7-naphtal6ne dicarboxylique 

- !e sel de potassium de Tacide 4-sulfo 1 ,8-naphtalene dicarboxylique 
50 - Tacide 1 ,2,3-naphtal&ne tricarboxylique 

- Tacide 1,2,3-naphtal6ne tricarboxylique 

- Tacide 1 ,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,2,5-naphtatene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,6-naphtatene tricarboxylique 
55 - Tacide 1 ,2,7-naphtafene tricarboxylique 
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- I'acide 1 ,2.8-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,3,5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,3.7-naphtalene trlcarboxylique 

- I'acide 1 ,3,8-naphtalene tricarboxylique 
5 - I'acide 1 ,4,5-naphtalene tricarboxylique 

\ -i'acide 1,4,6-2-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 2.3.5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 2.3,6-naphtaIene tricarboxylique nmrhn 

- I'acide 1.4,5,8-naphtalene tetracarboxylique (disponible chez ALDRJCH) 
io - I'acide 1 .2.3.4-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 1.2,5,8-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 1.3,6,8-naphtalene t6tracarboxylique 

- I'acide 1 ,4,5,8-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 2,3,6,7-naphtalene tetracarboxylique 



15 



20 



25 



(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que : 

- le dim6thylester de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique 
-ledimethylesterde I'acide 2,3-naphtalene dicarooxylique ., nDim 

- le methylester de I'acide 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH). 

(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que le 
diamide de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique. 

On utilisera plus preferentiellement les diesters et polyesters d'acide naphtalene 
dicarboxylique d'alcool, de diol ou de polyglycol de faibles po.ds moleculaires tels que 
deVrits et prepares dans le brevet US 5.993,789 (faisant parte mtegrante du contenu , de 
la demande de brevet) et choisis des diesters ou des polyesters dac.de naphtalene 
dicarboxylique choisis parmi 
(i) les diesters de formule (2) suivante : 




R 4 0 2 C-4 l| t-C0 2 R 4 (2) 



30 



(ii) les diesters ou les polyesters de formule (3) suivante 



HO 



FV0 2 C 




R 5 -OH 



(3) 



35 



(iii) les diesters ou les polyesters bloques par un alcool de formule (4) suivante 



R 4 0 2 C 




CO, 



R 5 0 2 C 




R 4 



(4) 



Jk 



(iv) leurs melanges ; 
40 dans lesquelles : 



2801210 



6 

- les radicaux R4. identiques ou] differents, designent un radical alkyle en d-C2 2 , Iin6aire 
ou ramifi6 ; 

les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, d6signent un radical alkyiene, Iin6aire ou 
ramifi6 en Cn-C 6 ; 

5 - k et I sont des nombres de 1 £ 100., de preference de 1 a 10 et plus pr6ferentiellement 
de2£7. 

Parmi ces diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (2), (3), ou 
\ (4), on utilisera de preference les diesters et les polyesters de I'acide 2,6-naphtaiene 
10 dicarboxylique et plus particuli6rement les polyesters r6pondant a la formule (IV) 
resultant de la reaction de I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique et du tripropyieneglycol 
et bloqu6s par le 2-butyIoctanol ainsi que les polyesters r6pondant e la formule (IV) 
resultant de la reaction de I'acide 2,6-naphtal6ne dicarboxylique, du tripropyieneglycol et 
du diethyleneglycol et bloqu6s par le 2-ethylhexanol . 

15 

Parmi les diesters et polyesters d'acide naphtaiene dicarboxylique de formule (2), (3), ou 
(4) disponibles sur le marche, on citera en particulier les produits vendus sous la 
denomination commerciale HALLBRITE TQ par la societe CP. HALL et notamment le 
2,6-diethylhexyle naphtalate. 

20 

Les composes naphtaleniques conforrnes £ 1'invention sont g6n6ralement presents dans 
les compositions selon 1'invention d une concentration totale comprise entre 0,1 et 20 % 
en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en poids environ, par rapport au 
poids total de la composition. 

25 

Les emulsions sans emulsionnant conforrnes e la pr6sente invention contiennent de 
preference au moins un polymere reticule d'au moins un monomere d Insaturation 
ethyl6nique non-associatif et/ou un polymere assocfatif. 

30 Par polymere associatif, au sens de la presente invention et dans !e texte qui suit, on 
entend tout polymere amphiphile comportant dans sa structure au moins une chaine 
grasse et au moins une portion hydrophile. 

Parmi les polymeres reticules non-associatifs d'au moins un monomere £ insaturation 
35 ethyl6nique, conforrnes a 1'invention, on peut citer notamment : 

(i) les homopolym6res ou copolymers reticules d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique a fonction sulfonique. sous forme libre ou partiellement ou totalement 
salifiee ; 

(ii) les copolymers r6ticul6s d'au moins un monomere £ insaturation 6thyl6nique £ 
40 fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement salifi6e ; 

ou d'un d6riv6 ester ou amide, 

(iii) les homopolymeres ou copolym£res reticules d'au moins un monomere & insaturation 
6thyl6nique cationique du type ester ou amide. 

45 Les monomeres a fonction acide sulfonique sont choisis en particulier parmi I'acide 2- 
acrylamido-2-methylpropane sulfonique ainsi que ses sels. 

Les monomeres £ fonction acide carboxylique sont choisis en particulier parmi I'acide 
acrylique, I'acide m6thacrylique ainsi que leurs sels. Leurs esters sont choisis en general 
50 parmi ceux d'acide (meth)acrylique et alcools en C r C3o. Leurs amides sont choisis en 
general parmi ceux d'acide (meth)acrylique et d'amines en C1-C30 et plus particuli6rement 
le methacrylamide et/ou Pacrylamide 
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i eg monom * res cationiques du type ester ou amide sont choisis de preference parmi le 
^S^CSun, les dialkylaminoalkyl-(meth)acrylates en particular, le 
SS^^^laiB ; les WaminoalkyKmeth)acrylam.des a.nsi que 
£ui!^S^ns ou addes ; les radicaux alkyle etant, de preference, en Cl -C«. 

Les polymeres reticules non-associatifs de ('invention comprennent au moins un agent de 
• Sedation a polyTnsaturation ethylenique qui est choisi. de preference parm. le 
d^nyfberSene ; le tetraallyloxyethane ; lather diallylique . les ethers Po yallynques 
Syceiyliques ; les ethere allyliques d'alcools de la sene du sucre ; comme rerythrytol. 
Te pentee^rytol I'arabitol, le sorbitol ou le glucose ; le methylene : b. S .acrylam,de. 
n^e^di-^eihy^late, Je dT-(meth)acrylamide. le cyano-methylacrylate. le 
vinyloxyethyKmeth)acrylate ou leurs sels metalhques. 

Parmi les homopolymeres ou copolymers non-associatifs reticules d'au moinsun 
mo^mere * insaftiraton ethylenique a fonction sulfonique. neutral.ses a au moms 90%. 

^^SlSSS^rtSSto d'adde 2-ac^lamido-2-methyI-propane q suffonique 
neutralises a au moins 90% tels que ceux decrits dans la demande EP-A-0815828 
(faisant partie integrante du contenu de la description). 

- les copolymeres reticules d'adde 2-acrylamidc-2-methyl-propane sulfonique et 
d'acrylamide partiellement ou totalement neutralises (par ^ne base telle que la soude de 
la potasse ou une amine) tels que decrits dans le document EP-A-503 853 (faisant partie 
integrante du contenu de la description) et plus particulierement dans I exemple 1. 

Parmi les homopolymeres ou copolymeres non-associatifs reticules d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique cationique du type ester ou amide, on peut 
utiliser en particulier : 

(1) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
30 d'ammonium et d'acrylamide tels que le produit vendu sous le nom BOZEPOL C 

NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par la societe HOECHST (lis sont decnts et 
prepares dans les documents FR 2 416 723. USP2798053 et USP 2 923 692) ; 

(2) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quatemise par le chlorure de 
35 methyle tels que les produits vendus sous les noms SALCARE 95 et SALCARE 96 par la 

societe ALLIED COLLOIDS ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quatemise par le chlorure de methyle et d'acrylamide tel que le produit SALCARE SC92 
vendu par ALLIED COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST (lis sont 
decrits et prepares dans le document EP-A-395,282). 

40 

Les polymeres associatifs conformes a la presente invention peuvent §tre anioniques. 
non-ioniques ou cationiques ou amphoteres. 

Parmi les polymeres anioniques assodatifs. on peut dter ceux comportant au moins un 
45 motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle a chaine grasse. plus particulierement 
parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature 
ethylenique. plus particulierement par un acide carboxylique vinylique et tout 
particulierement par un acide acrylique. un acide methacrylique ou leurs melanges, et 
dont le motif ether d'allyle a chaine grasse correspond au monomere de formule (l) 
50 suivante : 

CH 2 = C R' CH 2 O D n R (I) 

dans laquelle R' designe H ou CH 3l D designe le radical ethyleneoxy. n est nul ou designe 
un entier allant de 1 a 100. R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux 
55 alkyl, arylalkyle. aryle. alkylaryle. cydoalkyle. comprenant 8 a 30 atomes de cart>one. de 
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preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone. Un 
motif de formule (I) plus particulierement prefers selon la pr§sente invention est un motif 
dans lequel R' designe H, n est egal d 10, et R designe un radical st£aryl (Cie). 

5 Des polymferes amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et pr6par6s, selon un 
procede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0216479. 

Parmi ces polym6res anioniques associates, on prefere particulierement selon ('invention, 
. les polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids d'adde acrylique et/ou d'adde 
10 methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% 
en poids d'ether d'allyle d chaine grasse de formule (I), et de O 3 1% en poids d'un agent 
reticulant qui est un monomere insatur6 polyethyl^nique copolymerisable bien connu, 
comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le 
dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

15 

Parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules d'adde 
methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de poly6thyieneglyco! (10 OE) ether d'alcool 
stearyfique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la sodete ALLIED COLLOIDS 
sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des Emulsions 
20 aqueuses d 30% d'un terpolymere reticule d'adde methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de 
steareth-10-aJlyl ether (40/50/10). 

Parmi les polymdres anioniques assotiatifs, on peut citer egalement les polym^res 
anioniques comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
25 olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyf (C 10 -C 30 ) 
d'acide carboxylique insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type 
acide carboxylique insature olefinique correspond au monomfere de formule (II) suivante : 



30 



CH ~C— C— OH 

2 \ It (H) 
F? O 



a (»») 



dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-2-dire des motifs acide acrylique. adde 
methacrylique ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyle 
(C10-C30) d'acide carboxylique insature correspond au monomere de formule (III) 
35 suivante : . 

CH ~C— c— OR 2 
2 l 2 II 
R O 

dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est~e-dire des motifs acrylates, 
methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs 
methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en C10-C301 et de preference en C^C^. 

40 

Des esters d'alkyles (C 10 -C3o) d'addes carboxyliques insatures conformes a I'invention 
comprennent par exempie, I'acrylate de lauryle, i'acrylate de stearyle, I'acrylate de d6cyle, 
I'acrylate d'isodecyle, I'acrylate de dodecyle, et les methacrylates correspondants, le 
methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de decyle, le 
45 methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les 
brevets US-3915921 et 4509949. 
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Parmi ce type de polymeres anloniques associattfs, on utilisera plus particulierement des 
Se?esfo^es P a part* d'un melange de monomeres comprenant : 



(i) essentiellement de I'acide acrylique. 

(ii) un ester de formule (III) suivante : 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



CH * i 2 S (HI) 



R O 

dans laquelle R 2 designs H ou CH„ R 3 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 
atomes de carbone, 

SmeS^ate *> (polyjethyleneglyool. et le m6tt.yl4ne4>,s-a CT ylam,de. 
S5ST 2 ftSS (mow hydrophobe. - 0 * 6% en , J-**™* 

20 precedemment 

» • i^o^uc noivm^res ci-dessus on prefere tout particulierement selon la presente 
Parmi lesdts P^^^^Twlr to aodet* GOODRICH sous les denominations 
invention, les produjte _vendus ^Jg^^^OPOL 1382, et encore plus 

pSe^ Par 13 SOd6t6 S EP PJ C - S ° US 

la d6nomlnation COATEX SX. 

Parmi les polymeres anioniques associatifs, on peut citer egalement les terpolymeres 
ffiZZvET™ en poids d-un acide carboxyiigue a .saturation «J- 
monoethylenique 

(p) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a.B-monoethylenique non- 
tensio-actif different de (a) 

m environ 05 a 60% en poids d'un mono-urelhane non-ionique qui est le produit de 
behenyle ethoxyle (40OE) en dispersion aqueuse a 25 A. 

Les polymeres associatifs non-lonlques. utilises selon Invention, sont choisis de 
pr6ference parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaTne grasse ; 
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On petit citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
s chaTne grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et 
dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en Ce-Ca. comme le produit 
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en Ci 6 ) vendu par la societe AQUALON, ou 
le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societ6 BEROL NOBEL, 

10 - celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, tel que le 
produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) ether de nonyl phenol) 
vendu par la soci6t6 AMERCHOL. 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
15 chame grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaTne alkyle en C ?2 ) vendu par la 

soaete LAMBERTI, les produits RE210-18 (chaine alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chaine 
alkyle en C20) vendus par la soci6t6 RHONE POULENC. 

(3) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine. £ la fois des sequences 
20 hydrophiles de nature le plus souvent polyoxy6thylen§e et des sequences hydrophobes 

qui peuvent etre des enchaTnements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements 
cycioaliphatiques et/ou aromatiques. 

(4) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomferes hydrophobes e chame grasse ; 
25 on peut citer d titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymere vinylpyrrolidone / 
hexadecfene) vendu par la societe I.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / 
eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

30 

(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en Ci-Ce et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le copoJym£re 
acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethyl6n6 vendu par la societe 
GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

35 

(6) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le 
copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/methacrylate de lauryle. 

40 De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes lipophiles 
hydrocarbon6es, ayant de C 6 e C30 atomes de carbone, s6par6es par une sequence 
hydrophile, les chaTnes hydrdcarbonfees peuvent etre des chaTnes pendantes ou des 
chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs 
chaTnes pendantes soient pr6vues. En outre, le polymere peut comporter, une chaine 

45 hydrocarbonee £ un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de 
tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre & chaque extremite de la chaTne (par 
exemple : copolymere tribloc £ sequence centrale hydrophile) ou reparties a la fois aux 
50 extremites et dans la chaTne (copolymere multis6quence par exemple). Ces m6mes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

De preference, les polyethers polyurethanes non-ioniques associatifs sont des 
copolymers triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne po!yoxyethy!en6e 
55 comportant de 50 a 1000 groupements oxy6thyl6n6s. En polyethers polyurethanes norv- 
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ioniques component une liaison urethanne entre les sequences hydropses, d'ou I'origine 
du nom. 

Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-loniques associates 
ceix don? les sequence hydrophiles sont liees par d'autres ha.sons ch,m.ques aux 
sequences lipophiles. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques assodatifs uWisables dans 

SST? imSS^S JwtSa * Im * rAwrt RM 1S4. r**» « « r*«*n 

46 de la societe RHOM & HAAS. 

On peut egalement citer le produit ELFACOS T210 a chalne alkyle en C„. M et le produit 
ELFACOS T212 & chalne alkyle en C t8 de chez AKZO. 

L e oroduit DW 1206B de chez RHOM & HAAS a chaTne alkyle en et a liaison 
urethanne, vendu a 20 % en matiere seche dans I'eau. peut auss. etre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notemment dans 
feau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exempe. de tels ° 
SER-AD FX1010 et le SER-AD 1035 vendus par la societe HULS, le Rheolate 255. e 
Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. On peut auss, utiliser le 
produit DW 1 206F et le DW 1 206J. 

Les polyurethanes utilisables dans ('invention sont en particular ceux . djcrite dans farticle 
de G Fonnum. J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 (1993;. 

Les polymeres associatifs catloniques utilises dans la presente Invention sont choisls de 
pSJrence parmi les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements 
lateraux amines. 

35 Les derives de cellulose quaternisee sont, en particulier, 

- les celluloses quatemisees modifiees par des groupements comportant au moms une 
cnaTne grasse. tels que les groupes alkyle, arylalkyte. alkylaryle comportant au moms 8 
atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci. , , 

- les hvdroxyethylcelluloses quatemisees modifiees par des groupements comportant au 
JnsteSgrasse, tels que les groupes alkyle. arylalkyle. alkylaryle comportant au 
moins 8 atomes de carbone. ou des melanges de ceux-ci. 

Les polyacrylates a groupements lateraux amines, quatemisfe ou non. possfedent par 
example des groupements hydrophobes du type steareth 20 (alcool stearylique 
45 polyoxyethylene(20)). 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quatemisees ci- 
dessus component de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle 
designent de preference les groupements phenyle. benzyle. naphtyle ou anthryle. 

50 On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethylcelluloses quatemis6es | Raines 
orasses en d-do les produits QUATRISOFT LM 200. QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A. 
SSSSSn^X 529-18B (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT LM-X : MM I (alkyle en 
d») commercials par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM. 
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CRODACEL QL (alkyle en C 12 ) et CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialisms par la 
societe CRODA. 

Comme exemples de polyacrylates S chaines laterales amin6es, on peut citer les 
polymferes 8781- 121B ou 9492-103 de la societe NATIONAL STARCH. 

Parmi les polymeres amphoteres assoclatife de finvention, on peut citer les polymferes 
amphoteres, r6ticul6s ou non r6ticul6s, branches ou non branches, susceptibles d'etre 
obtenus par la copolym6risation : 

1) cfau moins un monomdre de formule (IVa) ou (IVb): 

R 8 E " 

R-S=T"g' z -< C nH*) N±-R 7 ( iva) 

R 5 O R 6 

R ~ C =]- C - Z - (C n H 2n ) N ^ ( ivb) 

R 5 O R 7 



dans lesquelles R 4 et R 5 , identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogdne ou 
un radical m6thyle, 

R 6 , R 7 et R 8 , identiques ou difterents, reprdsente un radical alkyle Iin6aire ou ramifie ayant 
de 1 a 30 atomes de carbone, 
20 Z repr6sente un groupe NH ou un atome d'oxygfene. 
n est un nombre entier de 2 d 5, 

E* est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion m6thosulfate ou un 
halogenure tel que chlorure ou bromure. 

25 2) d'au moins un monomfere de formule (V) : 

R-C^CR-CO-Z, (V) 
H 

dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrog6ne ou 
30 un radical m6thyle; 

Z 1 repr6sente un groupe OH ou un groupe NHC(CH 3 ) 2 CH 2 S03H ; 

3) d'au moins un monomSre de formule (VI) : 

9 10 11 

R - C = CR — COXR (VI) 
H 

35 dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrog6ne ou 
un radical methyle, X d6signe un atome d'oxygdne ou d'azote et R 11 designe un radical 
alkyle lin^aire ou ramifi6 ayant de 1 a 30 atomes de carbone; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement ; Tun au moins 
40 des monomdres de formule (IVa), (IVb) ou (VI) comportant au moins une chaine grasse 

ayant de 8 £ 30 atomes de carbone et lesdits composes des monom&res de formule 
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(IVa), (IVb), (V) et (VI) pouvant|etre quatemises par exemple par un halogenure d'alkyle 
en ci-C 4 ou un sulfate de dialkyle en d-C 4 . 

Les monomdres de- formule (IVa) et (IVb) de la presente Invention sont choisis, de 
5 preference, dans le groupe constitud par : 

- le dimethylaminoethylm6thacrylate, le dimethylamino^thylacrylate, 

- le di§thylamino6thylm6thacrylate, le diethylamino6thylacrylate, 

i - le dimethylaminopropylmethacrylate, le dimethylaminopropylacrylate, 

le dimethylaminopropylmethacrylamide, le dim6thylaminopropylacrylamide, 
io eventuellement quaternis6s par exemple par un halogenure d'alkyle en C1-C4 ou un 
sulfate de dialkyle en C,-C A . 

Plus particulferement, le monomere de formule (IVa) est choisi parmi le chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le chlorure de methacrylamidopropyl trimethyl 
15 ammonium. 

Les composes de formule (V) de la pr6sente Invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitue par I'acide acrylique, I'acide methacryfique, I'acide crotonique, I'acide 
methyl-2 crotonique, I'acide 2-acrylamido-2-m6thylpropane sulfonique et I'acide 2- 
20 m6thacrylarnido-2-m6thylpropane sulfonique. Plus particulterement, le monomfere de 
formule (V) est I'acide acrylique. 

Les monomferes de formule (VI) de la presente invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitu6 des acrylates ou methacrylate d'alkyle en Ci2-C 22 et plus 
25 particulierement en Ci 6 -Cie. 

L'agent de reticulation ou de branchement est de preference choisi parmi le N,N ! - 
methyiene bis-acrylamide, le chlorure de triallyl methyl ammonium, le methacrylate 
d'allyle, le n-m6thylolacrylamide, les dirnethacrylate de polyethylene glycols, le 
30 dirnethacrylate d'ethylene glycol, le dirnethacrylate de diethytene glycol, le dirnethacrylate 
de 1,6-hexanedioI et rallylsucrose. 

Les polymeres selon Invention peuvent egalement contenir d'autre monomferes tels que 
des monom6res non ioniques et en particulier tels que les acrylates ou methacrylates 
35 d'alkyle en C1-C4. 

Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques dans ces polymeres 
amphoteres est de preference egal £ environ 1 . 

40 Les poids moteculaires moyen en poids des polymeres amphoteres associatifs, 
presentent une masse moieculaire moyenne en poids sup6rieure a 500, de preference 
comprise entre 10000 et 10000000 et encore plus pr6ferentiellement entre 100000 et 
8000000. 

45 De preference les polymeres amphoteres associatifs de invention contiennent de 1 e 99 
moles % , plus pr6ferentiellement de 20 a 95 moles% et encore plus preferentiellement de 
25 S 75 moles % de compos6(s) de formule (IVa) ou (IVb). lis contiennent aussl de 
preference de 1 a 80 moles %, plus pr6f6rentiellement de 5 £ 80 moles% et encore plus 
preferentiellement de 25 e 75 moles% de compos6(s) de formule (V). La teneur en 

50 compose (s) de formule (VI) est de preference comprise entre 0,1 et 70 moles%. plus 
preferentiellement entre 1 £ 50 moles% et encore plus preferentiellement entre 1 a 10 
moles%. L'agent de reticulation ou de branchement lorsqu'il est present est de preference 
compris entre 0,0001 et 1 mole% et plus pr6f6rentiellement encore entre 0,0001 et 0,1 
mole%. 

55 
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De preference le rapport molaire entre le ou les composes de formules (IVa) ou (IVb) et le 
ou les compos6s de formule (V) varie de 20 :80 d 95 :5 et plus preferentiellement de 
25:75 6 75 : 25. 

5 Les polymeres amphoteres associatifs selon ('invention sont par exemple decrits dans la 
demande de brevet WO9844012. 

Les polym6res amphoteres particulierement pr6fer6s selon I'invention sont choisis parmi 
les copolymdres acide acrylique/chlorure d'aciylamidopropyltrimethylammonium/ 
10 methacrylate de stearyie. 

Les polymeres conformes d I'invention sont gen6ralement presents dans les 
compositions antisolaires selon I'invention & une concentration (exprim6e en matfere 
active MA) comprise entre 0,01 et 10 % en poids, et de preference entre 0,1 et 5 % en 
15 poids, par rapport au poids total de la composition. 

Le systeme photoprotecteur conformes & I'invention peut contenir un ou plusieurs filtres 
organiques actifs dans I'UVA et/ou TUVB (absorbeurs), hydrosolubles, liposolubles ou 
sous forme de particules Insolubles dans les deux phases de I 'emulsion. Ces filtres 

20 organiques peuvent etre notamment choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives 
de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de 
triazine tels que ceux d6crits dans les demandes de brevet US 4367390, EP863145 
EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, EP878469 et EP933376 ; les derives de 
la benzophenone ; les derives de (J.p'-diphenylacrylate, les derives de benzimidazole ; 

25 les derives bis-benzoazolyle tels que ceux decrits dans les brevets 
EP-A-0669323 et US 2,463,264 ; les derives de bis-hydroxyphSnolbenzotriazole tels que 
ceux decrits dans les demandes US 5237071, US 5166355, GB-A-2303549 
DE 19726184 et EP-A-893119 ; les d6riv6s de I'acide p-aminobenzoique ; les polymeres 
hydrocarbones filtres et les silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la 

30 demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solaires actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut citer : 

I'acide p-aminobenzoTque, 
le p-aminobenzoate oxyethylene (25mol), 
le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 
le p-aminobenzoate d'ethyfe N-oxypropyl6n6 
le p-aminobenzoate de glycerol, 
le salicylate d'homomenthyle, 
le salicylate de 2-6thylhexyIe, 
le salicylate de triethanolamine, 
le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 
le 4-ter-butyl-4 , -methoxy-dibenzoylm6thane, 
le 4-isopropyl-dibenzoyfm6thane, 
le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 
le diisopropyl cinnamate de methyle, 
le 4-m6thoxy cinnamate d'isoamyfe, 
le 4-methoxy cinnamate de diethanolamfne, 
I'anthranilate de menthyle, 
le 2-6thylhexyl-2-cyano-3, 3*-diph6nylacrylate. 
rethyI-2-cyano-3,3'-diphenylacrylate, 
Vadde 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 
le 3-(4'-trimethylammonium)-benzyliden-boman-2-on-methylsulfate, 
le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none, 
le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonate, 
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le 2,4-dihydroxybenzoph6none, J 
Ie2,i2'.4 1 4 , -tetrahyclroxybenzophenone, 
le 2.2'-dihydroxy-4,4'dimethoxybenzophenone, 
le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone, 
le2-hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone, 
I'acide ct-(2-oxobom-3-y1idene)-tolyl-4-sulfonique et ses sels solubles 
le 3-{4'-suifo)benzyliden-bornan-2-one et ses sels solubles, 
le 3-(4'methylbenzylidene)-d,l-camphre, 
le 3-benzylidene-d.l-camphre, 

I'acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et ses sels solubles. 
I'acide urocanique. 

la2 > 4,6-tris-[p-(2'-ethylhexyl-r-oxycarbonyl)anihno>1,3 5-friazine, 
la 2llMtertiobutylamido)anilinoH.6-bis^(p-(2'-ethylhexyl-1 '-oxycarbonyOan.linoH ,3.5- 

te^Tbis {[4.2-ethyl-hexyloxy)^ydroxy]-phenyl)-6-{4-methoxy-phenyl)-1 ,3.5-triazine ; 
le polymere de N-(2 et 4)-[(2-oxobom-3-yliden)methyl] benzylj-acrylamide. 
I'acide l,4-bis-benzimidazolyl-phenylen-3.3'.5,5-tetrasulfonique el I ses ses solubles. 
le2.2'-methylene-bis-[6-(2H-benzoWazol-2-yl^ 

le compose (2,2'-methylene-bis-t6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(methyl)phenon. 
20 les polyorganosiloxanes a fonction benzalmalonate 

les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tel que le Drometnzole Tnsiloxane. 

Le systeme photoprotecteur conformes a I'invention peut contenir egalement des 
Diqments ou bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules pnmaires: 

25 generalement entre 5 nm et 100 nm. de preference entre 10 nm et 50 nm) doxydes 
metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments doxyde de titane 
(amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou anatase). de fer, de zinc, de zirconium ou 
de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV bien connus en sol. Des agents 
d'enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels 

30 nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decnts 
dans les demandes de brevets EP-A-051 8772 et EP-A-0518773. 

Un autre objet de I'invention consiste en des compositions cosmetiques ou 
dermatologiques caracterisdes par le fait qu'elle comprennent au moms une emulsion 
35 telle que definie precedemment. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
classiques notamment choisis parmi les corps gras. les solvents organiques. les 
epaississants, les adoucissants. les opacifiants. les stabilisants. les emollients, les agents 
40 anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les conseryateurs. les polymeres. les 
charges les sequestrants, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout 
autre ingredient habituellement utilise en cosmetique. en particulier pour la fabncation de 
compositions antisolaires sous forme d'emulsions. 

45 Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils 
comprennent egalement les acides gras. les alcools gras et les esters d'acides gras. Les 
huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animates, vegetates, minerales ou de 
synthese et notamment parmi I'huile de vaseline. I'huile de paraffine les huiles de 
silicone volatiles ou non. les isoparaffines. les polyolefines, les huiles fluorees et 

50 perfluorees. De meme. les cires peuvent etre choisies parmi les cires animates, fossiles, 
v6getales, min6rales ou de synthese connues en soi. 

Parmi les solvants organiques. on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 
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Les compositions selon I'invention peuvent 6gaiement contenir des agents de bronzage 
, et/ou de brunissage artiftciels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de 
la dihydroxyacetone (DHA). 

5 Bien entendu, I'homme de I'art veillera £ choisir ce ou ces 6ventuels composes 
complementaires et/ou leurs quantity de manure telle que les proprietes avantageuses, 
* ■ en particulier la r6manence S I'eau, la stability attach6es intrinsequement aux Emulsions 
conformes a Invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alt6r6es par la ou les 
adjonctions envisages. 

10 Les compositions de Invention peuvent etre pr6par6es selon les techniques bien 
connues de I'homme de I'art, en particulier celles destin6es a la preparation d'emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

15 Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou 
complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une crdme, un lait. un gel ou un gel cr6me, 
de poudre, de bStonnet solide et eventuellement §tre conditionnee en a6roso! et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. Leur phase aqueuse peut comprendre une 
dispersion vesiculate non ionlque pr6par6e selon des proc6d6s connus (Bangham, 

20 Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13. 238 (1965), FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosm6tique de (Invention peut etre utilis6e comme composition protectrice 
de I'epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
antisolaire ou comme produit de maquillage. 

25 Lorsque la composition cosm6tique. selon Invention est utilis6e pour la protection de 
I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps 
gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou encore sous forme d'emulsion, 

30 de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une cr6me ou un lait sous forme de 
pommade, de gel, de gel crdme, de batonnet solide, de poudre, de stick, de mousse 
aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilis6e pour la protection des 
35 cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion, de gel, d'emulsion. de dispersion vesiculate non ionique et constituer par exemple 
une composition a rlncer, d appliquer avant ou apr6s shampooing, avant ou apr6s 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou aprds permanente ou d6frisage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
40 une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilis6e comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou 
de la peau, tel que cr6me de traitement de I'epiderme, fond de teint, baton de rouge d 
45 Idvres, fard a paupi§res, fard d joues, mascara ou ligneur encore appeie "eye liner", elle 
peut se presenter sous forme solide ou p§teuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou 
encore des suspensions. 

50 A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a 1'invention qui pr£sentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiles) repr6sente g6neralement de 50 £ 95% en poids, de preference de 70 d 
90% en poids, par rapport d I'ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les filtres lipophiles) de 5 d 50% en poids, de preference de 10 £ 30% en 

55 poids, par rapport a I'ensemble de la formulation . 
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Comme Indiqu6 en d§but de description, un autre objet de la pr6sente invention reside 
dans rutilisation d'une Emulsion selon I'invention pour la fabrication de compositions 
cosmetiques pour la protection de la peau el/ou des cheveux contre le rayonnement 
5 ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

Un autre objet de la presente invention r6side dans rutilisation d'une Emulsion sans 
6mulsionnant contenant au moins un deriv6 d'acide naphtalfene mono- ou 
polycarboxylique comme support pour la preparation d'une composition cosm&tque 6u 
10 dermatologique photoprotectrice contenant au moins un systerne photoprotecteur 
capable de filtrer les rayons UV en vue d'am&iorer la resistance & I'eau de son pouvoir 
fiitrant (rdmanence d I'eau). 

Un exemple concret, mais nullement limitatif. illustrant Tinvention, va maintenant §tre 
15 donn6s. 



COMPOSITION 


% 

en polds 


Benzoate d'alcools en C12/C15 
(WITCONOL TN -WITCO) 


10 


Methylene bis-(tetramethylbutyl hydroxyphenyl benzotriazole) 


2.5 


Octocryl6ne (Uvinul N539-BASF) 


5 


Butylmethoxy dibenzoylmethane (Parsol 1789-HOFFMANN LAROCHE) 


2 


Copolymere acide acrylique / acrylate d'alkyle ( C10 :C30 ) reticule 
( PEMULEN TR1 - GOODRICH ) 


i 0.75 


Oxyde de titane 

( TITANIUM DIOXYDE MT100 TV - TAYCA ) 


3 


EDTA 


0.1 


2,6-diethylhexyle naphtalate vendu sous la denomination HALLBRITE 
TQ par la societe CP HALL 


4 


Aa'de benzene 1,4-df(3-methylidene-10-camphosulfonique) 
(Mexoryl SX-CHIMEX) 


0.5 


Triethanolamine 


qs pH =7 


Glycerine 


5 


Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 
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REVENDICATIONS 

• 1 Emulsion cosmetique ou dermatologique sans 6mulsionnant, utilisabie pour la 
photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comporte : 
5 a) au moins une phase aqueuse et 

b) au moins une phase grasse ; 

c) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV ; 

x • d) au moins un compost naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcal/mol £ 61kcal/mol. 

o 

2. Composition selon la revendication 1, oij le ou les composes naphtaleniques sont 
choisis parmi les composes" comprenant au moins un motif repondant a la structure 
suivante : 

O 




(B) 

_ I y 

15 

dans laquelle : 

A, identiques ou differents, designent un atome d' hydrogene, un groupe ORi un groupe 
NR2R3 ou un cation M 

x est un nombre de 1 a 8 ; 
20 y est un nombre de 0 a 7 avec x + y £ 8 ; 

B, identiques ou differents, d6signent hydrogSne, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(CO)R i; 

R1, R2. R3, identiques ou differents, designent hydrogSne ; un alkyle en (VC30, lineaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs 

25 heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogfene ; un alcenyle en C2-C30, Iin6aire ou ramifie acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
eventuellement substituS par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogfene ; un 
groupement aryle, araikyle ou alkylaryle en Cg-Cso . Eventuellement substitue par un ou 

30 plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heterocycte en C 3 -Ci 2l 
eventuellement substitu§ par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
halog^ne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitriie ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

35 M represente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternis6e. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les composes naphtaleniques est 
choisi dans le groupe constitu6 par : 
40 (1) les naphtaldehydes ; 

(2) les naphtones 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtal&ne mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 
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15 



20 



25 



,5, ,as mono- ou p^s da f da napJana mono- ou po^o^ue e. iaurs sa„. 

choisis parml : - . 

(i) les diesters de formule (21) suivante : 

R4 ° 2c_ OO" c02R4 (2) 

(u) les diesters ou les polyesters de formule (3) suivante : 



HO 



R 6 -0 2 C 




R 5 -OH 



(3) 



OH) les diesters ou les po.yesters bloques par un reste d'alcoo. de formule (IV) suivante 



R 4 0 2 C 




R 5 0 2 C 




(4) 



(iv) leurs melanges ; 

fESSE*. idandquas ou M descent un radica! aiKyle an C-C. Hntora 
S2ux Rs at R„ idantiquaa ou dWSrants. dasiflnant un radical alkyttna. linaaira ou 
ramifie en Ci-C 6 ; 

- k et I sont des nombres de 1 a 100. 

LSur^> s rw 

dicarboxylique. 

6. Composition seion la revendication 5. ou le compose naphtalenique est !e 2.6- 
diethylhexyle naphtalate. 

30 7. Co-nposidon salon !a ravand^onj o> >a ~ las 3^**^ 
fomiule (4) sont chois is parmi les Po^^rs de •ia» oa o d w 2 g_ 
n »d«r»^ 2 n»?u Sa^afflWaa pa, ,a , 
ethylhexanol. 

poids environ, par rapport au poids total de la compos.t.on. 

40 



* 

20 
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9. Emulsion selon Pune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend au moins un polymere reticule non-associatif d'au moins un monomere 
a insaturation ethylenique et/ou un polymere associate. 

10. Emulsion selon la revendication 9, ou le polymere reticule non-associatif d'au moins 
un monomere £ insaturation ethylenique, estchoisi dans legroupe constitue par : 

(i) les homopolymeres ou copolymeres reticules d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique £ fonction sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement 
salifiee ; 

(ii) les copolymeres reticules d'au moins un monomere a insaturation ethylenique a 
fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement salifiee ; ou 
d'un derive ester ou amide, 

15 

(iii) les homopolymeres ou copolymeres reticules d'au moins un monomere e insaturation 
ethylenique cationique du type ester ou amide ; 

11. Emulsion seion la revendication 10, ou les homopolymeres ou copolymeres reticules 
non-associatifs d'au moins un monomere & insaturation ethylenique a fonction sulfonique 
sont choisis dans le groupe constitue par : 

- les homopolymeres reticules d'acide 2-acryIamido-2-methyl-propane sulfonique, 
neutralises a au moins 90% ; 

• les copolymeres reticules d'adde 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique et 
d f acryfamide partiellement ou.totalement neutralises. 

12. Emulsion selon la revendication 10, ou les homopolymeres ou copolymeres reticules 
non-associatifs d'au moins un monomere a insaturation ethylenique cationique du type 

30 ester ou amide sont choisis parmi : 

(1) les homopolymeres d'acrylate cfammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide; 

35 (2) les homopolymeres de dimethylamino6thyl-methacrylate quatemise par le chlorure de 
rnethyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate quatemise par le 
chlorure de rnethyle. 

13. Emulsion .selon la revendication 10, ou le polymere associatif est anionique, non- 
40 ionique, cationique ou amphotere. 

14. Emulsion selon ia revendication 13, ou les polymeres anioniques associatifs sont 
choisis parmi ceux comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif ether 
d'aflyle a chafne grasse. 

45 

15. Emulsion selon la revendication 14, ou les polymeres anioniques associatifs sont 
choisis parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par au moins un acide 
carboxylique vinylique et dont le motif ether d'allyle a chaine grasse correspond au 
monomere de formule (I) suivante : 

50 CH 2 = CR'CH 2 OD n R (I) 

dans laquelle R' designe H ou CH 3> D designe le radical ethyieneoxy, n est nul ou designe 
un entier ailant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbon6 choisi parmi les radicaux 
alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant 8 a 30 atomes de carfoone, de 
55 preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 £ 18 atomes de carbone. 
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L 15 o0 le motif hydrophile est constitue par I'acide 

17 . ^ se»n ,a —a. 1. « H - * «*- * « - *- - * 
„esigna un radica, stea^la ( C>. 

1. Emuteion se.cn rune «-M-< * ^'^S^oJas » pa* da 20 a 60% an 

, „ | 6 oolvmere anionlque associatif est cho.si 

20. Emulsion selon la revocation 13 , ou J R hydrophile de type ac.de 

parmi «es polymery anto^es oojyojjrt au m«n hobe excIusiveme nt de type 

H> a «nn 20 ou le motif hydrophile de type acide carboxyHque 
CH 2 =C-C-OH 

suivante : D 3 

CH2 rc-c-OR 

R O 

, . . lj a., rw R 3 desiqne un radical alkyle en Co-Cm. et de 
dans laquelle. R des.gne H ou CH 3 . R <>es.gn 
preference en C12-C12. 

22. EmuMn sa,an ,a ravand.ca.fcn ^ ^^JJ?KcStf3. 23Z 
correspondants. 

CH3 = C-C-OR ()u) 



30 



35 



40 



R O 



45 



dans ,adua,,s R> dssfcne H ou CH„ R> dasignan, u„ ,ad,ca, a, W e ayan. da 12 a 22 



atomes de carbone, 
(iii) etun agent reticulant. 
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24. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 20 a 23. ou !e polymdre 
anionique associatif est constitue de 95 $ 60% en poids d'acide acrylique , 4 a 40% en 
poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30. et 0 a 6% en poids de monomere polymerisabte 
r6ticulant, 

25. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 20 a 24, ou le polymere 
\ anionique associatif est constitue de 98 a 96% en poids d'acide acrylique. de 1 a 4% en 

poids d'acrylate d'alkyle en C10-C30 et de 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable 
reticulant. 

26. Emulsion selon la revendication 13, ou les polymferes associatifs non-ioniques sont 
choisis parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine 
grasse ; 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse ; 

(3) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, a la fois des sequences 
hydrophiles et des sequences hydrophobes qui peuyent etre des enchainements 
aliphatiques seuls eVou des enchainements cycloaliphatfques et/ou aromatiques ; 

(4) ) les copolymers de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes d chaine 

grasse ; 

(5) les copolymers de methacrylates ou d'aoylates d'alkyles en d-C 6 et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse ; 

(6) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes comportant au moins une chaine grasse . 

27. Emulsion selon la revendication 26, ou les celluloses modifiees par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse sont choisies parmi : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins 
une chaine grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, 
et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en CVC22, , 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether 
d'alkyl phenol. 

28. Emulsion selon la revendication 26, ou les copolymers de vinyl pyrrolidone et de 
monomeres hydrophobes a chafne grasse sont choisis parmi : 

- les copolymers vinylpyrrolidone / hexadecene ; 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / eicosdne. 

29. Emulsion selon la revendication 26, 0C1 le copolymer de methacrylate ou d'acrylate 
d'alkyle en Ci-C 6 et de monomere amphiphile comportant au moins une chaine grasse est 
un copolymere acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethyl6n6: 

30. Emulsion selon la revendication 26, ou le copolymere de methacrylate ou d'acrylate 
hydrophile et de monomere hydrophobe comportant au moins une chaine grasse est un 
copolymere methacrylate de polyethyieneglycol/methacrylate de lauryle. 

31. Emulsion selon la revendication 13, ou les polyurethanes polyethers associatif s non- 
ioniques component dans leur chaine des sequences hydrophiles polyoxyethylenees. 

32. Emulsion selon la revendication 31, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
ioniques component au moins deux chatnes hydrocarbonees lipophiles, ayant de C 6 a C30 
atomes de carbone, s6par6es par une sequence hydrophile, les chaines hydrocarbonees 
pouvant etre des chaines pendantes ou des chaines en bout de sequence hydrophile. 
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33. Emufcion seion rune quetcdnque des y-^^^^ST*^ 
polyethers associatifs non-iomqJes sont multisequences et de preference moi 

34. Emu, sto n se,on rune quetconque des -anions ,Jj 33. ou tes potyurethanes 
5 polyethers associatifs non-ioniques sont en gretfons ou en etoile. 

35. Emulsion sefon rune ^^^^^.Sffi 

. ~-< de 50 * 1000 

10 groupements oxyethyien^s. 

. sasa 

Iat6raux amines. 

37. Emulsion seion la revendication 36. ou les derives de oellulose quatemlsee sont 
TESEL qua.em.sees modifies par des 

™ fhy^o'SlcetlSS'quatem^ modMes par des groupements comportant au 

25 melanges de ceux-ci. 

38. Emulsion seion la revendicatlon 36 ou les ^^ 0 ^^ut^ s^t^ 
amines, quaternises ou non. possedent des groupements hydrophobes du type steareth 
20 (alcool stearylique polyoxyethylene(20)). 

30 39 Emulsion seion la revendication 13, ou les polymeres amphoteres associatifs sont 
choiST P S L polymeres amphoteres reticules ou non rebcules. branches ou non 
branches, susceptibles d'etre obtenus par la copolymensation 
1 ) d'au moins un monomere de formula (IVa) ou (IVb): 

R 8 E " 

R - C — r- C-Z- (C^) N* R 7 (IVa) 

R 5 6 R 6 



15 



20 



R 6 



R-C^rr-C-Z-^H^) N (IVb) 

R s O V 

dans lesquelles R 4 et R s , identiques ou differents. represented un atome tfhydrogene ou 

40 r\ PSr Antiques ou differents, represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant 
de 1 a 30 atomes de carbone, 
Z represente un groupe NH ou un atome d'oxygfene, 

45 « te ' ani ° n m " h0!U " ate » 

haJog^nure tel que chlorure ou bromure. 
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2) d'au moins un monom6re de formula (V) : 



(V) 



R-C = CR-CO-Z t 



dans laquelle R 9 et R 10 . identiques ou differents, representent un atome d'hydrogfene ou 



dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrog^ne ou 
un radical methyle, X designe un atome cToxygene ou d'azote et R designe un radical 
15 alkyle lineaire ou ramifi6 ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement ; Tun au moins 
des monomeres de formule (lVa), (IVb) ou (VI) comportant au moins une chaTne grasse 
ayant de 8 a 30 atomes de carbone et lesdits composes des monomeres de formule 
20 (IVa), (IVb), (V) et (VI) pouvant §tre quaternis6s. 

40. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 9 a 39, dans laquelle le ou les 
polymeres associatifs ou non-associatifs sont g§neralement presents a une concentration 
allant de 0,01 et 10 % en poids, et de preference de 0,1 a 5 % en poids, par rapport au 

25 poids total de la composition. 

41 . Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, caracterisee par le fait 
que le sysfeme photoprotecteur comprend un ou plusieurs filtres organiques actifs dans 
TUV-A et/ou UV-B. hydrosolubles, liposolubles ou sous forme de particules insolubles 

30 dans les phases de ('emulsion. 

42. Emulsion selon la revendication 41, caract§ris§e par le fait que lesdits filtres 
organiques comptementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives 
salicyliques, les derives du camphre; les derives de triazine ; les d6riv6s de 

35 dibenzoymithane ; les derives de la benzophenone ; les derives de p,p'- 
diphenylacrylate, les derives de benzlmidazole ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives 
de bis-hydroxyph6nylbenzotriazole ; les derives de I'acide p-aminobenzoique ; les 
polymeres hydrocarbon^ filtres et silicones filtres. 

40 43. Emulsion selon I'une quelconque des revendication 1 a 42, caracterisee par le fait 
que le syst£me photoprotecteur comprend un ou plusieurs pigments ou nanopigments 
d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

44. Emulsion selon la revendication 43, caracterisee par le fait que lesdits pigments ou 
45 nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, de 

cerium, enrobes ou non. 

45. Composition cosmetique ou dermatologique, destin6e & la photoprotection de la peau 
etfou des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins dans un support 

50 cosmetiquement acceptable une Emulsion telle que definie dans Tune quelconque des 
revendications 1 £ 44. 




Z, represents un groupe OH ou un groupe NHC(CH 3 )2CH 2 S03H ; 
3) d'au moins un monomere de formule (VI) : 



10 



9 10 i 

R-C = CR — COXR 
H 



11 



(VI) 
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10 ou acidifiants. 

r^ jlEl" £r££™. d'une suspension, dune disperse, d'une poudre. dun 
batonnet solide. d'une mousse ou d'un spray. 

49 Comoosition selon rune quelconque des revendications 45 a 47 caracterisee par le 
fah ™TK Sune^omposUion de maquillage des cils, des sourals ou de la peau et 
qu ! eHe si pfesente so~ forme solide ou pateuse. anhydre ou aqueuse. d'une emulsion, 
d'une suspension ou d'une dispersion. 

50 Comoosition selon I'une quelconque des revendications 45 a 47, caracterisee par le 
fan qu-nTag? tfune composition destinee a la protection des cheveux contfeles rayons 
^SiStt^m se presente sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d un gel, 
d'une emulsion, d'une dispersion vesiculate non lomque. 

51 Utilisation de i'emulsion definie dans Pune quelconque des revendications 1 a 44 
pour iffaStion de compositions cosmetiques pour la protection de a peau et/ou des 
Cheveux con?e le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

52 Utilisation comme support d'une emulsion sans emulsfonnant contenant au moins un 
^posynTph^niqueTyant une energie de ^ ^}^ n fTT?%SAl 
kcal/mol tel que defini dans I'une quelconque des revendications 1 a 7 pour la 
pSparation d'une composition cosmetique ou dermatologique photoprotectnca ; contenant 
aL motns un Systeme photoprotecteur capable "* ,J^^*^ S UV en vue 
d'ameliorer la resistance a I'eau de son pouvoir filtrant (remanence a I eau). 
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